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COMPOSITION AMYLACEE CATIONIQUE LIQUIDE ET SES UTILISATIONS 

La presente invention a pour objet une nouvelle 
composition amylacee cationique liquide presentant des 
caracteristiques selectionnees de matiere seche, de 
viscosite, de taux d' azote total et de pH. 

Elle concerne egalement 1 ' utilisation de ladite 
composition amylacee cationique liquide dans les 
domaines industriels, notamment de la papeterie, de la 
cartonnerie et du traitement des eaux industrielles. 

Elle vise enf in tout particulierement son 
utilisation dans le domaine des compositions d' agent de 
collage utilisees pour le traitement interne ou externe 
du papier et du carton. 

Dans les secteurs industriels, en particulier 
dans les domaines de la papeterie, de la cartonnerie et 
du traitement des eaux industrielles, issues ou non de 
papeterie ou cartonnerie, il est fait appel couramment 
a des compositions amylacees cationiques comme addit if s 
en tant que tels ou comme. moyens destines a la 
preparation d # additifs. 

Un tel usage est decrit, par exemple, dans le 
brevet WO 01/964 03 au nom de la Demanderesse . 

D'autres domaines d ' application de telles 
compositions concernent la chimie en general, les 
colles et: adhesifs en general, le textile, les liants 
hydrauliques, les agglouieres combustibles ou non, le 
traitement des metaux, les compositions lessivielles , 
3 a photographic, le forage, les produits 

phyt..osan;i t:a:i res , les produu ts cosmetologiques, etc... 

0 i 1 e 1 s q u e s o i e n t: 3 e s u s a gee: a u >: q u e 3. £; . s o i j t; 
de s t:'\u i? e & 3 e s compor; .i t :i on a my 1 aceei;;. ca U i on i q u e s , 
c ,:-;i ] ci : : ;ont genera 3 t.iuenl: fournri e. c *. sous forme de 
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poudres par les amidonniers aux industrials de la 
fabrication des produits finis ou semi -finis. 

Au moment voulu, i.e juste avant leur mise en 
ceuvre applicative, lesdits industriels font subir un 
traitement approprie aux dites poudres. 

Ce traitement, effectue done sur place et juste 
avant usage, consiste classiquement en la preparation 
d'une suspension ou « lait » de matiere amylacee 
cationique presentant une matiere seche (« MS ») au 
plus egale a 10 %, en la solubilisation,. generalement 
en continu, de ladite matiere amylacee cationique sur 
un appareil de cuisson et en la dilution, egalement en 
continu, de la colle chaude ainsi obtenue. 

La colle diluee ainsi preparee sur le lieu meme 
de sa mise en ceuvre applicative, presente classiquement 
une MS comprise entre 0,5 et 9 %, le plus souvent entre 
1 et 7 %. 

Dans certains cas cependant , les industriels 
souhaitent pouvoir disposer directement de compositions 
amylacees liquides utilisables en l'etat ou en tout cas 
apres une simple operation de. dilution dans l'eau. 

Cette forme de presentation permet de 
s'affranchir de la necessite de solubiliser la matiere 
amylacee cationique sur place et done de mettire en 
aeuvjre, sur place, des moyens materiels (cuiseur en 
continu ou « jet -cooker » notainment) et humains 
necessaires a cette solubilization. 

Elle peut permet t re egalement un dosage plus 
precis et/ou un melange facilite de la matiere amylacee 
cation.i que an moment de sa mirse en ceuvre applicative, 
par e>;eiup] e comme add.it if destine b reduire le::: 
substance:- genantes con t envies: dans J es circui ts d ' eau 
ou coiiuik ;:idd:iV:i f de,sl::i.ne a la preparation do 
roinj.»o:v:i L:i c » 1 1 : ■ a <l ' .'irieril; c'\o vo'S "I .-iqo- . 
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En tout etat de cause, cette forme de 
presentation llquide permet a l'industriel de disposer 
d'une composition constante dans ses caracteristigues, 
notamment de concentration et de temperature. 

Cependant , pour etre economiquement 

satisfaisantes, de telles compositions amylacees 
cationiques liquides doiverit etre commercialisees avec 
une MS suffisamment elevee pour eviter de devoir 
transporter et stocker d' importants volumes d'eau. 

Une MS d'au moins io % est alors reguise, 
permettant en outre de . repondre a 1' ensemble des 
souhaits des utilisateurs et notamment de ne necessiter 
sur place aucune operation couteuse de reconcentrat ion 
des compositions amylacees cationiques liquides mises 
dans le commerce. 

En outre, la mise a disposition de compositions 
amylacees cationiques liquides, utilisables en 1 ' etat 
ou par simple dilution dans l'eau, impose que ces 
compositions presentent : 

- une bonne stabilite au stockage tant chez le 
fabricant que chez 1 ' utilisateur , 

- une viscosite adaptee aux operations de transport, 
pompage et dilution, 

- des caracteristiques physico- chimiques (y compris 
de viscosite) adaptees au maximum d' usages potentials. 

Compte-tenu de ces contraintes , il n'existe a la 
connaissance de la Demanderesse , que tree peu de 
coinpo s j. t; i on s a my lacees c a t i on i que s 1 ;i q u i des a y a n t con nu 
un ree] deve] oppernent conimerci al . 

Une techno] ogie preconisee par RAISJO Chemd cals 
Ltd (« RAM C JO ») et; decrite notamment dans ser. brevets 
WO 9 3/1030 !=■ , WO 9 b / 1 R 157, WO 9 U/24 9 72 el: WO 9 9 / '.\ B 2 RH, 
con c: :i s t; e 9 _1 oba .1 enu.-n I. en \\ a ]:jrepa r a t ;i on e t. *J ' app!! :i L :i on 
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de colles de fecule de pomme de terre hautement 
cationiques obtenues a partir de milieux reactionnels a 
hautes matieres seches (MS > 50 %) , dont la moitie 
environ est apportee par le seul reactif de 
cationisation . Cette preparation implique une etape 
prealable d' oxydation de la matiere amylacee par du 
peroxyde d'hydrogene. 

Le taux d' azote des compositions dont 1 ' usage est 
pref erentiellement recommande est globalement superieur 
a 2 % et se situe le plus souvent entre 2,5 et 5 % . 

Cependant, de telles colles presentent un certain 
nombre d' inconvenient s . 

En premier lieu, et comme le confirment des 
analyses faites par la Demanderesse sur des produits 
commercialises sous la denomination « RAIFIX », ces 
colles hautement cationiques presentent un taux de 
fixation de 1' azote relativement bas, generalement 
inferieur a 65 % . II en resulte notamment une quantite 
residuelle elevee de reactif cationique et/ou de ses 
produits d'hydrolyse au sein meme de telles 
compositions, ce qui nuit a leur efficacite reelle en 
tant qu' agents . d ' elimination des substances genantes, 
presentes dans les circuits papetiers ou comme additifs 
dans la preparation de compositions d' agents de 
collage. 

Par ailleurs, cette fixation tres partielle du 
reactif cationique azote rend dif f icilement 
envisageable 1 ' utilisation de ces colles comme additifs 
de trad lenient des eaux Industrie! 3 es , en particulier 
des eaux destinees a I ' ml -i mental: ion humaine ou animal e. 

En outre, ] e pH e] eve de ces colles, - generalement 
superieur a 9, peul poser des probleme© de securi (:e el; 
de corros.i on x nher enl es a ja preparation, a la 
mnriii | h.l"I ,;it ion i.-t a .\ ' \ \\. :i \\ :i saL;i on <]< • produits a.'l ca 1 ins . 
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De plus, le pH eleve de ces colles est nefaste a 
leur usage dans la preparation des compositions a base 
d' agents de collage tels que, par exemple, les 
anhydrides d'acides alcenyl succiniques (« ASA ») car 
favorisant l'hydrolyse et done la perte d'efficacite 
desdits agents de collage. Ce phenomene d'hydrolyse 
peut generer par ailleurs des problemes de mousse ou 
d'encrassement au niveau des dispositifs industriels 
(emulsionneur , machine a papier, etc..) et des conduites 
en aval ou en amont de ces dispositifs. 

Enf in, du fait de leur . viscosite relativement 
elevee, ces colles hautement cationiques sont 
generalement mal adaptees aux operations de dilution 
puis d' introduction dans un milieux aqueux, notamment 
quand ces operations se font a temperature ambiante ou 
a temperature relativement peu elevee (< 50°C) . 

II existe egalement sur le marche, des 
compositions amylacees cationiques commercialisees par 
RAISIO sous la denomination « RAIBOND. 15 » et qui sont 
nioins hautement cationiques que les compositions 
« RAIFIX » precitees. 

Elles presentent cependant un taux d' azote encore 
eleve, a savoir le plus souvent d' au moins 1,6 % 
environ. Leur pH reste egalement eleve, a savoir 
super ieur a 9. 

A la connaissance de la Demanderesse , d'autres 
compositions amylacees cationiques liquides sont ou ont 
ete proposees au:-: industry els et qui, a 1' inverse, 
present: en l_ un taux. d' as:oLe relativement bas, a savoir 
.infer ieur a 0 , b V; . 

C est notaimnent .It: car. de la composition 
v. RED! p.'!. /'.!}; .132 :•• couinierr'.i .isee par NationaJ Starch and 
Ch«i:iii:ic.:j!l Company (* NATIONAL, *• ) correspondant a une 
so] 1 1 1* :i c 'ii \.\ d ' «• uu.i ill ij j rk- m.vii:;: wa>;y cat:i on:i one 
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utilisable pour la preparation de compositions d # agent 
de collage comme decrit dans le brevet US 6,296,696. 

II convient de rappeler que dans le domaine des 
matieres amylacees cationiques ef f ectivement 

commercialisees (general ement sous forme de poudres) en 
vue de leur usage dans la preparation de compositions 
'd' agents de collage, notamment de type « ASA » ou 
« AKD » (alkyl cetene dimere) , il est classiquement 
fait appel a des amidons cationiques presentant des 
taux d' azote relativement peu eleves (< 0,5 %) . 

Ces produits faiblement cationiques sont 
generalement issus de bases riches en amylopectine 
(amidons « waxy ») . En effet, la mise en oeuvre de 
telles bases amylacees, decrite par exemple dans les 
brevets EP 353 212 et plus recemment US 6,001,166, 
permet de conferer une stabilite en solution suffisante 
aux produits faiblement cationiques resultants. En 
outre, la structure « branchee » ou « ramifiee » de ces 
produits ameliorerait la stabilite et 1'efficacite des 
agents de collage (EP 353 212) et c'est pourquoi il a 
ete recemment propose, dans ,le brevet WO 00/49226, de 
mettre a disposition des produits cationiques de toutes 
bases (y compris de bases waxy) dont la structure 
« branchee » ou « ramifiee » est augmentee par 
reticulation chimique. 

Cependant, de tels produits sont extremement 
visqueux et leur mise en oeuvre ne peut etre envisagee 
effica cement que dans des milieux dont la temperature 
est tree: elevee. Une temperature elevee augment e 
cependant les risques d ' hydro] yse d ' agents de col lacje . 

.'1.3 . ci ete precoriist: par la Demauderesse , dans son 
brevet WO o:i / 96403 prec.il. e, ] ' usage en toutes 
cieneni] iter. et iiotammerjt: darw; ."I;* preparat: :i on d<- 
criinj.n »:r::i L-:i f.Jii <1 ' ;h,|iviiI. i > di..- i:o.*l '.\ • , dr- compo: ::i I :i < >n:: 
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amylacees cationiques, solides ou liquides, presentant 
un taux d' azote limite (au plus egal a 2 %) et une 
viscosite tres faible, a savoir inferieure a 16 00 mPa.s 
pour une MS ajustee a 20 %. 

Cette viscosite, mesuree done a 20 % de MS, se 
situe tres pref erentiellement entre 50 et 700 mPa.s. 

Comme l'a verifie la Demanderesse, en particulier 
pour les compositions amylacees utilisees dans les 
exemples dudit brevet, cette viscosite, si elle avait 
ete mesuree pour une MS ajustee a 10 % (au lieu de 
20%), aurait ete (tres) inferieure a 200 mPa . s . 

C'est notamment le cas de la « COMPOSITION 2 » 
envisagee dans la preparation d'une emulsion d' ASA 
selon l'EXEMPLE 6 dudit brevet et qui, deja a une MS 
ajustee a 20 %, presente une viscosite (100 mPa.s) 
largement inferieure a 200 mPa.s. 

Les compositions amylacees cationiques liquides 
decrites dans ce brevet permettent generalement de 
repondre aux exigences technico-economiques de la 
pratique industrielle actuelle, mentionnees 

precedemment . , 

La Societe Demanderesse a desormais trouve qu'il 
etait possible de mettre a la disposition des 
industrials des compositions cationiques liquides 
encore ameliorees, select ionnees selon les quatre 
criteres de matiere seche (MS) , de viscosite, de taux 
d' azote total et de pH , lesdites compositions etant en 
particulier avantageusement adaptees a la preparation 
de compositions d' agents de collage, 

l.a presente invention a ains.i pour objeL une 
nouve] \\ e compos. i Lion amylact'f cat jonique liquide, 
c ci r a c t; e r j & e e en c e cj u ' e 3 1 e p r e s e n I : e : 
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-une matiere. seche (MS) au moins egale a 10 %, de 
preference comprise entre 10 et 50 %, 

- une viscosite, determinee selon un test T, 
superieure a 200 mPas.s et au plus egale a 1000 mPa.s, 

- un taux d'azote total au moins egal a 0,6 % et au 
plus egal a 1,4 %, ces pourcentages etant exprimes en 
.poids sec par rapport au poids sec de composition, 

- un pH inferieur a 9, de preference compris entre 
3,5 et 8, 5. 

Le test T, utilise pour mesurer la viscosite de la 
composition liquide selon 1' invention, consiste en 
premier lieu a determiner, par toute metho.de classique 
a la portee de l'homme de l'art, la matiere seche de 
ladite composition, cette derniere etant au moins egale 
a 10 % conformement a 1' invention. 

Si cette matiere seche est superieure a 10 %, on 
1'ajuste a 10 % par simple dilution dans de l'eau 
distillee. Si cette matiere seche est de 10 %, on 
n'effectue aucune dilution. En suite de quoi, on mesure 
de maniere connue en soi, la viscosity Brookfield a 
25°C et a 20 tours/minute de la composition en 
question, celle-ci presentant done une MS de 10 % 
(apres ou non dilution) . 

Selon une variante avantageuse, la viscosite de la 
composition amylase cationique liquide selon 
1' invention, mesuree selon le test T, est au moins 
egale a 2 50 mPa . s et au plus egale a 950 mPa . s , de 
preference au moins egale a 275 mPa . s et au plus egale 
a 93 0 mPa.s. 

Cette viscosite peut nol.anunent etre compri se entre .7.00 
et 90 0 mPa.s 

La mat ;i ere seche de !l a composition amylacee 
cal;;i on;i que !l :i qu.i d« ■ rcviiJ orinc •., ;i > ;j nvtnl::i on jx-ui. , 
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notamment comme indique, atteindre une valeur de 50 %. 
Cependant, de maniere piref erentielle, cette matiere 
seche est comprise entre 10 et 35 %. 

Cette matiere seche peut etre constituee (quasi) 
exclusivement d'une matiere amylacee cationique telle 
que decrite ci-apres, y compris des sels, du reactif 
cationique et/ou de ses produits d'hydrolyse, et/ou 
autres composes resultant de la cationisation et qui 
sont eventuellement encore presents au sein de ladite 
matiere amylacee cationique. 

Cependant, cette matiere seche peut, a cote de 
ladite matiere amylacee cationique, contenir des 
composes ne resultant pas de l'etape de cationisation 
et qui ont ete mis en oeuvre avant et/ou apres ladite 
etape. 

Ces composes peuvent notamment etre choisis dans 
le groupe comprenant les agents de conservation, par 
exemple les agents biocides et bactericides, les agents 
de rheologie, par exemple les polyols et les sels 
d'acides hydroxycarboxyliques comme les lactates ou 
gluconates, les pigments ( et charges, les sels 
d' aluminium, les agents anti-tartre, etc... 

La Demanderesse a notamment trouve qu'il pouvait 
etre d'interet d'associer au sein d'une composition 
amylacee cationique liquide confonne a 1 ' invention , au 
moins une matiere cationique et au moins un polyol, 
ledit polyol permettant, entre autres, d' adapter la 
viscosite de ladite composition et notamment d'abaisser 
la viscosite de Jadite composition aux fins, si 
necessaire, de \ ' adapter a un usage; particulier ou, si 
necessaire, de .1 ui pennettre d' at teindre une valeur 
contorrne a la present e invention. 
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Ledit polyol peut consister en un produit de 
nature non saccharidique comme le glycerol, le 
polyethylene glycol... 

De maniere tres avantageuse, ledit polyol est de 
nature saccharidique et est notamment choisi dans le 
groupe co'mprenant les monosaccharides hydrogenes, les 
disaccharides hydrogenes, les trisaccharides 

hydrogenes, les oligo- et polysaccharides hydrogenes et 
les melanges quelconques d'au moins deux quelconques de 
ces produits . 

II peut s'agir notamment de sorbitol, 
d' isosorbide , de mannitol, de xylitol, d ' erythritol , de 
maltitol, de lactitol ou d'un hydrolysat d'amidon 
hydrogene . 

Selon une autre variante avantageuse, le taux 
d' azote total de la composition liquide selon 
1' invention est au moins egal a 0 , 7 % et au plus egal a 
1,3 % (sec/sec) . 

Par ailleurs, le pH de ladite composition se situe 
pref erentiellement a une valeur signif icativement 
inferieure a 9, en particulier entre 3,5 et 7,5 et plus 
particulierement entre 4 et 7 . 

La composition liquide selon 1' invention, 
commercial isable , stockable et, eventuellement 

utilisable, « en l'etat », presente generalement une 
temperature inferieure a 60°C, de preference au plus 
egale a 50°C et notamment comprise entre 10 et 40 P C. 

Ces temperatures se distinguent ca tegoriquement 
dee: temperatures des colles effectuees, classiquement a 
part; ir de poudres et a Ires faibles MS, sur place chez 
.1 ' j ndufft: r:i. e'l (papel;.ier par exemple) , temperature::: qu:i 
sent: c'l ar>^;i cjuement bei:iur:oii},.i p.'l u:;: 611 evee;-: . 

.1 ,a 1 1 w.i I;, i o t ( : • ;:i 1 1 iv 1 a c 0 r • c o.n 1: e n 1 1 e d a n j a coi npo s ;i L :i o n 
!l :i qn :i rJo- r.*.:.'! oi.i \\ ' :i riven t :i ».»n n'e:-:l prtr* ,'i :i inj. tee «\iu>; .\niij (.Jon;-: 
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waxy tels que communement preconises ou exploites 
industriellement dans l'art anterieur. Elle peut etre 
issue de 1' ensemble des ami dons, d'origine naturelle ou 
hybride, y compris ceux provenant de mutations ou de 
manipulations genetiques. Lesdits amidons peuvent 
notamment etre issus de pomme de terre, de pomme de 
terre waxy, de mais, de mais waxy, de ble, de ble waxy, 
de mais a haute teneur en amylose, de riz, de pois, de 
pois a haute teneur en amylose, d'orge ou de manioc, 
des coupes ou fractions qui peuvent etre faites ou 
obtenues telles que 1'amylose, 1 ' amy lopec tine , les 
coupes granulometrigues connues de 1 ' homme de . l'art 
sous les vocables d' ami don de ble « A » et amidon de 
ble « B », et les melanges quelconques d'au moins deux 
quelconques des produits susmentionnes , par exemple un 
melange d'au moins un amidon de tubercule (fecule de 
pomme de terre notamment) et d'au moins un amidon de 
cereale (amidon de ble « A », ble « B », mais, mais 
waxy notamment) ou de deux amidons de cereale. 

Les matieres amylacees cationiques contenues dans 
les compositions selon 1' invention peuvent par ailleurs 
consister en des produits amphoteres, i.e en des 
produits qui sont a la fois cationiques et anioniques. 
Les substituants anioniques peuvent, a titre 
d'exemples, etre choisis dans le groupe comprenant les 
groupernents phosphates ( phosphonates , sulfates , 
sulf oalkyles, carboxyles ,• carboxyalkyles et 

sul f ocarboxyl es . 

peut: s'agir civantageusement de groupernents 
phossphcitfic: , succinyles , sul fosuccinylfis , hydroxyalkyles 
el: ace try J es . 

Lmvi v:i :'s.coci I: e der: compos: d tions selon 1 ' invent:! on 
peril' £l:.r<r' obl.eniK:.' t?c\&.\ •.merit: par de multiples moyt:n: : ;. , 
not. .•imiiKMit- c'li:i m:i < «'::.". , r-i ir.ymr-i I.. :i uue:.; el/ou pJ'jyn::i qur.-w, 
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appliques de maniere continue ou discontinue, en une ou 
plusieurs etapes, avant, pendant et/ou apires l'etape de 
cationisation . Ces moyens incluent ceux decrits dans 
l'un quelcongue des brevets precites des lors qu'ils 
permettent d'atteindre, directement ou indirectement , 
la viscosite precisement selectionnee selon 
1' invention, a savoir superieure a 200 mPa.s et au plus 
egale a 1000 mPa.s selon le test T. 

On dispose des lors de nouveaux produits 
industriels qui presentent : 

- norl seulement a) une bonne stabilite au stockage 
et b) une viscosite adaptee aux operations de 
transport, pompage et dilution, 

- mais encore des possibilites ameliorees 
d' utilisation en regard des compositions cationiques 
liquides de 1 ' art anterieur . 

Cette utilisation peut etre envisagee dans 
1' ensemble des domaines d' application mentionnes en 
introduction (chimie, colles et adhesifs, textile, 
papeterie, cartonnerie, traitement des eaux, etc..) . 
Selon le cas, la composition amylacee cationique 
liquide selon 1 ' invention peut etre utilisee « en 
l'etat » ou etre prealablement diluee et ce, de telle 
sorte que sa matiere seche soit abaissee a une valeur 
comprise entre 0,5 et 9 %, de preference entre 1 et 

/ o . 

La composition amylacee cationique selon 
1' invention est cependant en premier lieu utilisable, 
en l'etat ou apres dilution, comme add it. if choisi dans 
;i e groupe comprenant: ]es add.it if. s pour papeterir- et: 
cartonnerie et les add A I: A is de traitement des eaux 
induct riel] es , issues ou rion de papeterie ou 
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cartonnerie, ou est destinee a la preparation d'un tel 
additif. 

De maniere particulierement avantageuse, la 
composition amylacee cationique liguide selon 
1' invention est utilisable comme additif choisi dans le 
groupe comprenant les additif s de papeterie de masse, 
les additifs destines a reduire les substances genantes 
contenues dans les circuits d'eau et/ou retenues sur 
les equipements de procedes, papetiers ou non, les 
additifs destines a la preparation de compositions 
d' agents de collage utilis^es pour le traitement 
interne ou externe du papier ou du carton, les additifs 
destines a la preparation de compositions de crepage, 
de surfagage ou de couchage du papier ou du carton, les 
additifs destines a la preparation de compositions 
contenant des asurants optiques, des charges, des 
pigments, des sels d' aluminium, de la silice 
colloidale, des colorants et/ou des polymeres 
synthetiques . 

La Societe Demanderesse a trouve notamment que la 
composition selon 1' invention etait particulierement 
bien adaptee a la preparation de compositions d' agents 
de collage, y compris d' agents de collage decrits dans 
l'un quelconque des brevets mentionnes precedemment . 

L'agent de collage peut contenir un produit choisi 
dans le groupe comprenant les acides alkenyl 
succiniques et derives, en particul ier leurs sels et 
anhydrides, les alkylcetene dinieres et derives, la 
colophane el: derives, J es acetals d ' a.l dehyde alkyles, 
lew :i soeyanates alky] es, les (co) polymeres synthetiques 
et J es me] anges quelconque!-: d ' au n to iris deux que] conques 
d e s d i t: s p rod u :i t s . 

;i 3. peut* ' ag.i r en particu] :i er d ' un aqen t 
(V C'.'l "I c\ q e c o r i I . c- 1 1 ; 1 1 1 1 i n i «:i ,i i h y rl ;r ;S t'\ < ■ r'| ' m rj ;i ( ;i <, ■ ,m .1 k l'm j V .1 
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succinique (« ASA ») comme il sera exemplifie par 
ailleurs. 

II a ete constate que les caracteristiques 
physico-chimiques de la composition amylacee 
selectionnee selon 1' invention, en particulier les 
caracteristiques de pH, de viscosite et de taux d' azote 
total permettaient d' atteindre d' excellents resultats 
en termes de protection et done d'efficacite des agents 
de collage, notamment de type ASA. 

II a notamment ete observe que ces resultats 
etaient ameliores en regard de ceux obtenus avec des 
produits moins visqueux tels que ceux decrits dans le 
brevet WO 01/06403 precite ou des produits presentant 
des valeurs de pH et d' azote total plus elevees. 

En outre, la Demanderesse a decouvert que la 
composition amylacee cationique liquide conforme a 
1' invention, eventuellement diluee, etait 

particulierement efficace quand elle etait mise en 
contact ou etait destinee a etre mise en contact 
(directement ou indirectement , par . exemple via une 
composition d' agent de collage) avec une composition 
fibreuse (par exemple une pate papetiere) presentant 
une teneur elevee en ions calcium, a savoir une teneur 
au moins egale a 200 mg/1 , notamment comprise entre 250 
mg/1 et 1000 mg/1. Cette teneur peut en particulier 
etre comprise entre 4 00 et 8 00 mg/1. 

II a eg a lenient ete trouve, comme il sera decrit 
par ailleurs, que 3a composition selon 1' invention 
etait particulierement bien adaptee comme additif en 
vue de la fabrication : 

- d e p a p i e r <•: t i s s u v ^ t 

- de papier ou carton, surface ou couche, et/ou, 
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- de papier pour ondule, par exetaple de papier 
cannelure destin£ a la .preparation de carton 
ondule . 

La composition selon 1 ' invention peut egalement 
etre tres avantageusement utilisee comme additif 
destine a reduire les substances genantes contenues 
dans les circuits d'eau papetiers . 

II a par ailleurs ete observe que la composition 
selon 1' invention peut etre utilisee pour le 
traitement, en particulier le collage, l'encollage, 
l'appretage ou 1 ' amidonnage , de divers materiaux 
textile (fibres, fils, nappes, tissus) du fait de sa 
grande af finite pour de tels materiaux, par exemple 
ceux a base de coton ou de polyester/ coton. 

Elle leur confere notamment une bonne resistance a 
1' abrasion. 

La presente invention va etre decrite de fac^on 
encore plus detaillee a 1 ' aide des exemples qui suivent 
et qui ne sont aucunement limitatif s . 

EXEMPLE 1 

Une poudre de fecule de pomme de terre presentant 
un taux d' azote total de 1,2 % (sec/sec) et obtenue en 
phase seche conf ormement au brevet FR 2.434.821 au nom 
de la Demanderesse, est delayee et rnise en suspension 
dans de l'eau demineral isee froide de telle sorte a 
obtenir un 3 ait d'amidon cationique a 11,5 % de matiere 
seche <« MS ») . 

Dif J: erents echant.i Lions dudit lait: sont traites, 
en cuve ouverte, aver: dec taux variables d ' cx- amylase 
et: /ou de.«ii conditions oper.\i to.i.jre& dif ferentes (cluree, 
l; emper at Lire rle cc»nver,si on notaminent; ) , J 'object;:!. £ etant: 
de pouvo.i r obi: en.i r une compos; :i t:i on amylacee cal:ion:i qu»::- 
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presentant une viscosite Brookfield (mesuree a 25°C et 
a 20 tours/minute) d' environ 250 a 300 mPa.s et une MS 
de 10 % ou tres legerement superieure . 

On a obtenu ainsi une composition amylacee 
cationique liquide (ci-apres « COMPOSITION A'») 
presentant une matiere seche (MS) de 10 # 2 %, une 
viscosite Brookfield (25°C - 20 tours/minute) de 330 
mPa.s (soit de 290 mPa.s selon le test T apres 
ajustement de la MS a 10 %) , un taux d' azote total de 
1 , 2 % et un pH de 5, 3 . 

La COMPOSITION A presente une tres bonne stabilite 
au stockage, . aucun phenomene d ' augmentation de 
viscosite ou de retrogradation n'etant observe apres 1 
mois de stockage a 25°C. 

EXEMPLE 2 

Une poudre de fecule de pomme de terre presentant 
un taux d'azote total de .0,8 % (sec/sec) et obtenue en 
phase seche conformement au brevet FR 2.4 34.821 au nom 
de la Demanderesse, est delayee et mise en suspension 
dans de 1 ' eau demineralisee ,froide de telle sorte a 
obtenir un lait d'amidon cationique a 22 % de matiere 
seche (« MS ») . 

Differents echantillons dudit lait sont traites, 
en cuve ouverte, avec des taux variables d'a-amylase 
et/ou des conditions operatoires dif f erentes (duree, 
temperature de conversion notarnment), 1'objectif etant 
de pouvoir obtenir une composition amylacee cationique 
presentant une viscosite Brookfield (mesuree a 2b°C et 
a 20 I; our r-:/ minute) d # environ 2500 n 3000 uiPa . & et une 
MS proohe de 2 0 V, . 

On a obtenu ainsi une coiiipo::: j t ion amylacee 
cat :i ori.i que .1 i qui de (c:i - uprei-: * COMPOS-T'IMON B>- ) 
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presentant une matiere seche (MS) de 19,7 %, une 
viscosite Brookfield (25°C - 20* tours/minute) de 
2580 mPa.s (soit de 350 mPa.s selon le test T apres 
ajustement de la MS a 10 %) , un taux d'azote total de 
0,8 I et un pH de 5,1. 

La COMPOSITION B presente une tres bonne stabilite 

au stockage, aucun phenomene d' augmentation de 

viscosite ou de retrogradation n'etant observe apres 1 

mois de stockage a 2 5°C. 

On a par ailleurs obtenu les compositions 

amylacees cationiques liquides stables ci-dessous : 

- COMPOSITION C : colle de fecule de pomme de 
terre cationique a 10,6 % de MS, presentant un taux 
d'azote total de 1,2 % et une viscosite de 580 mPa.s 
selon le test T et un pH de 4,9, 

- COMPOSITION D : colle de fecule de pomme de 
terre cationique a 10,2 % de MS, presentant un taux 
d'azote total de 0,8 %, une viscosite de 910 mPa.s 
selon le test T et un pH de 5,0, 

COMPOSITION E : colle d'amidon de mais waxy 
cationique a 27 % de MS, presentant un taux d'azote 
total de 0,65 % et une viscosite de 330 mPa . s selon le 
test T et un pH de 5,2. 

SXEMPLE 3 

On evalue les performances des COMPOSITIONS A et 33 
conformes a 1' invention decrites ci-avant dans le cadre 
• de la preparation d'une composition d' agent de collage 

et ce, en comparaison avec respect: i vement : 

- une composition amylacee cationique: liquide Lfimoi.n 
(ci-apres * COMPOS IT] ON T.l » ) identique a .la 
composition vitill :i .?.ee dans !l 'EXEMP3jE 6 du breve t; WO 
et; |).Tvsorjt'.ant. done une J « i 1 1 J e vipcosi Lf ( !l 00 
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mPa.s a une MS ajustee de 20 %) , un taux d'azote total 
de 1,5 % (sec/sec) et un pH de 5,8V 

- une composition amylacee cationique. liquide temoin 
du commerce (ci-apres « COMPOSITION T2 ») presentant 
une matiere seched' environ 19 %, un taux d'azote total 
de 1,75 % (sec/sec), une viscosite BROOKFIELD (25°C - 
20 t/min) de 650 mPa.s (soit de 120 mPa.s apres 
ajustement de sa MS a 10 % selon le test T) et un pH de 
11. 

Les COMPOSITIONS A, B, Tl et T2 presentent une 
temperature de 25°C environ. Chacune est tout d'abord 
diluee avec de l ; eau de forage dont la temperature est 
de 25°C environ de sorte que la MS .de chacune des ces 
COMPOSITIONS est abaissee a 4 %. 

A 100 g de chacune de ces COMPOSITIONS ainsi diluees a 
4 % de MS et dont la temperature est done d' environ 
25°C, on ajoute 3,33 g de 1 ' agent de collage « FIBRAN 
76 » a base d' ASA. 

Les compositions de collage ainsi obtenues a 
partir, respectivement , des COMPOSITIONS A, B, Tl 

et T2 diluees et de « FIBRAN 76 » (ci-apres designees 
respectivement « ADDITIF A », « ADDITIF B », « ADDITIF 
Tl » et « ADDITIF T2 ») presentent done un ratio 
ponderal matiere amylacee (en sec) / agent de collage 
de 1,2/3 environ. 

Chacun des ADDITIFS A, B, Tl et T2 est ensuite 
soumis, a temperature ambiante, a un traitement 
important de cisa i 11 ement , a savoir une homogene i sation 
de 5 minutes a 20.000 tours/minute. 

On eva] ue ensui t: e , des: apres I edit traitement: 
(« TO :•■) eL 20 heures apreo led;i t: traitement T24 >.• ) 
.1 ci qrunu'J omel ri<:- moyennc- cles emu] sions d' agent: dc 
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collage ainsi obtenues a partir de chacun des ADDITIFS 
A, B, Tl et T2. 

La mesure de la granulometrie . moyenne est 
effectuee sur un appareil « BECKMAN COULTER LS PARTICLE 
SIZE ANALYZER » en tenant compte du volume des 
particules. Elle est exprimee en Jim. 

On obtient, a TO et T24, les valeurs de 
granulometrie « moyenne » ci-apres : 





TO 


T24 


ADDITIF A 


1,8 


8,2 


ADDITIF B 


1,5 


7,5 


ADDITIF Tl 


1,7 


11,4 


ADDITIF T2 


9,2 


58,2 



On observe que dans les conditions du present 
essai, lesquelles n'ont pas ete optimisees, les 
ADDITIFS A et B, obtenus a partir des COMPOSITIONS A et 
B conforme a 1' invention, presentent : 

une stabilite encore amelioree en regard de 
1' ADDITIF Tl obtenu a partir de la COMPOSITION Tl , 

une finesse et 1 une stabilite tres 
significativement superieures a 1' ADDITIF T2 obtenu a 
partir de la COMPOSITION T2 . 

La Demanderesse pense que la viscosite plus elevee 
des COMPOSITIONS A et B conformed a 1' invention en 
regard de celle des COMPOSITIONS T] et T2 pourrait 
expliquer, en tout on partie, J eur plus grand pouvoir 
proLecteur de 1 ' agent de collage . 

be pH tres el eve de la COMPOSITION T2 pourrait: par 
ciilleur s exjjl .iquer ses nuiiuvaises per:t ormances, J edit: pj-J 
iavorj::.anl: "I 'hydroJy.se de 1' agent - de col.'l aci<: . C(= t: t: r : - 
hydro] yi'n-- mr.mii tort r- d' a:i '.\ .1 r.urr. par [) ' appnr:! t .i on 
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d'une mousse brunatre au sein de 1' emulsion preparee a 
partir de 1 ' ADDITIF T2 . 

Par ailleurs, la valeur elevee de la granulometrie 
moyenne de ladite emulsion- ajoutee a 1 ' observation 
faite selon laquelle ladite emulsion presente plusieurs 
populations de particules, laissent a penser que la 
COMPOSITION T2 etait intrinsequemerit de f aible 
stabilite. 

La Demanderesse a par ailleurs observe qu'au stade 
industriel, il etait ef f ectivement avantageux, d 7 un 
point de vue tant technique qu' economique, de faire 
appel aux compositions amylacees cationiques liquides 
selon 1' invention, notamment en x*egard de compositions 
amylacees cationiques presentant un taux d' azote total 
plus f aible. 

II a ete en outre constate que ces avantages 
etaient part iculierement mis en exergue lorsque les 
compositions selon 1' invention etaient destinees a etre 
mises en contact, en l'etat ou apres dilution, soit 
directement (par exemple comme additifs de papeterie de 
masse) , soit indirectement (par exemple comme additifs 
pour la preparation d'une composition d' agent de 
collage) , avec des compositions fibreuses (pates a 
papier notamment) presentant des teneurs elevees en 
ions calcium. 

Ces avantages peuvent notamment se concretise*' 

par : 

- une amelioration de certaines caracteristiques 
physiques de papiers de toutes natures et destinations 
(papa ers pour i mpression/ecr :i ture , papa ers pour ondu] e , 
papier:? <■: tissue » , etc..) et/ou, 

une atiK-:l :i ora L J on des caracteristiques <st de& 
perto:rnii':irjces de compos .i Li orir. d' agents de col .1 age de 
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toutes natures (ASA, AKD, autres) et destinations 
-(collage interne et/ou externe du papier ou carton) . 

II a notamment ete constate que des compositions 
amylacees cationigues liguides telles que les 
COMPOSITIONS A a E decrites ci-avant permettaient , en 
regard de compositions amylacees cationigues de taux 
d' azote total plus faibles et solubilisees sur place 
sur un dispositif de cuisson continue, de diminuer tres 
signif icativement la quantite d' agent de collage mise 
en ceuvre et ce, sans en diminuer l'efficacite et tout 
en preservant les caracteristiques physiques generales 
du papier, voire en ameliorant certaines d'entre elles . 

II a par ailleurs ete constate que les 
compositions confonries a 1' invention telles que les 
COMPOSITIONS B et E decrites ci-avant permettaient, 
dans le cadre de la fabrication de papiier « tissue » : 

- non seulement d'ameliorer en toutes generalites 
les caracteristiques physiques, a l'etat humide et a 
l'etat sec dudit papier, mais encore 

- d'augmenter signif icativement 1'epaisseur dudit 
papier, et 

- d'ameliorer, lors des operations de calandrage, 
la resistance dudit papier ou phenomene dit de 
« peluchage » . 

Ceci, sans diminuer, voire en ameliorant la marche 
machine et la productivity globale du systeme. 

Les compositions cationiques conformes a 
1' invention peuvent egalement etre utilisees 
avantageusement dans la fabrication de papier ou de 
car ton , surface ou c ou che, • et not ammen t : 

en association avec certains pigments, en 
particulier de nature anionique, mis en ceuvre dans les 
a pp 1 ;i c a t: :i on r. « imp r e s s :i. on j e t d ' en c r e » , 
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de maniere plus generale, comme additifs de 
sauces de surfaqage ou couchage en vue d'ameliorer 
1' imprimabilite du papier, 

en substitution de polymeres cationiques 
d'origine non amylacee (polydadmac, polychlorure 
d' aluminium,...) mis en oeuvre dans des sauces de couchage 
ou dans des colles de surfa<?age, notamment appliquees 
sur des dispositifs de type « size-press » ou 
« film-press ». 

La Societe Demanderesse a par ailleurs constate 
qu'une composition conforme a 1' invention telle que la 
COMPOSITION A sus-decrite pouvait avantageusement etre 
utilisee dans la fabrication d'un papier pour ondule, 
en 1' occurrence d'un papier cannelure a base de vieux 
papiers presentant un grammage d' environ 140 g/m 2 . 

La COMPOSITION A, mise en oeuvre en lieu et place 
d'un polyacrylamide cationique au sein d'un systeme de 
retention particulier, a permis non seulement 
d'ameliorer signif icativement ladite retention mais 
egalement les carac teris tiques physiques (en 
particulier l'indice CMT et 1 ' indie e MULLEN) du papier 
cannelure resultant. ". 

La meme COMPOSITION A s'est revelee par ailleurs 
comme particulierement utile en tant gu'additif destine 
a reduire les substances genantes contenues dans les 
circuits d'eau papetiers. La COMPOSITION A, utilisee a 
raison de 0,1 % (sec/sGC pair rapport au poids de 
niatiere fibreuse) a permis notajmnent d'ameliorer 
1 'eff j-cacite d'un ami don cationique utilise 

classiquement comme additii: de papeterie de masse et 
dont l'efficacite eta.it diminuse du fait de 1' existence 
de uoiiiba-euwer. r:ubs:tancec ana on J que:.-. indesir abll es am 
de cojnpos.i t ion fibreuse coiupa :.::<?*■ 
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majoritairement d'une pate de type « chimico- thermo- 
mecanique >> . 

Ladite COMPOSITION A a permis tout en diminuant 
signif icativement , i.e. d'environ 14 %, le taux 
d' introduction de l'additif classique de papeterie de 
masse, d'augmenter signif icativement, i.e. d'au moins 5 
a 10 %, tant la retention totale (y compris done celle 
de l'additif classique de masse) que la retention des 
seules charges ou la retention des seules fibres. 
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REVENDI CATIONS 

1. Composition amylacee cationique liquide, 
caracterisee en ce qu'elle presente : 

une matiere seche au moins egale a 10 %, de 
preference comprise entre 10 et 50 %, 

- une viscosite, determinee selon un test T, superieure 
a 200 mPa.s et au plus egale a 1000 mPa.s, 

- un taux d' azote total au moins egal a 0,6 % et au 
plus egal a 1,4 %, ces pourcentages etant exprimes en 
poids sec par rapport au poids sec de composition, 

- un pH inferieur a 9, de preference compris entre 3,5 
et 8 , 5 . 

2. Composition amylacee cationique liquide selon 
la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente 
une viscosite, determinee selon le test T, au moins 
egale a 250 mPa . s et au plus egale a 950 mPa . s . 

3. Composition amylacee cationique liquide selon 
la revendication 2, caracterisee en ce qu'elle presente 
une viscosite,. determinee selon le test T, au moins 
egale a 275 mPa . s et au plus egale a 930 mPas . 

4 . Composition amylacee cationique liquide selon 

1'une quelconque des revendi cat ions 1 a 3, caracterisee 
en ce qu'elle presente un taux d' azote total au moins 
egal a 0,7 % et au plus egal a 1,3 

5. Composition amylacee cationique liquide selon 

] 'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee 
en ce qu'elle presente un pl-1 compris entre 3,5 et 7,5, 
not ciinme.nL. compris entire 4 el 7 . 

C . Compos j t: :i on amy .*! acee ca I: j onique 1 iquide se!l on 

*l ' u i j o • q u c ; .1 r o n q u e d e r. r < v ' v e n d ;i c a t :i. o i 1 : ;i a 5 , c: a r a c t: e r i s e e 
j "i r*r- r.|u ' el .'i r- cont;;ienl. cm mo;i nr. un poJyo.'l , de 
p:re.l e:i i'nri • .'in iiHj.irj:'. un } *o!l yo.'l. de nar.ure ::;accliar;i d j que . 
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7 . Composition amylacee cationique liquide selon 
l'une guelconque des revendications l a 6, caracterisee 
en ce qu'elle presente une temperature inferieure a 
60 °C / de preference au plus egale a 50°C et notamment 
comprise entre 10 et 40°C. 

8. Utilisation d'une composition ■ amylacee 
cationique selon l'une guelconque des revendications 1 
a 7 comme additif choisi dans le. groupe comprenant les 
additifs pour papeterie ou cartonnerie et les additifs 
de traitement des eaux industrielles , issues ou non de 
papeterie ou cartonnerie, ou pour la preparation d'un 
tel additif . 

9. Utilisation selon la revendicat ion 8, 
caracterisee en ce que 1' additif est choisi dans le 
groupe comprenant les additifs de papeterie de masse, 
les additifs destines a reduire les substances genantes 
contenues dans les circuits d'eau et/ou retenues sur 
les equipements de precedes, papetiers ou non, les 
additifs destines a la preparation de compositions 
d' agents de collage utilisees pour le traitement 
interne ou externe du papier ou du carton, les additifs 
destines a la preparation de compositions de crepage, 
de surfagage ou de couchage du papier ou du carton, les 
additifs destines a la preparation de compositions 
contenant des asurants optiques, des charges, des 
pigments, des sels d' aluminium, de la silice 
colloldale, des colorants et/ou des polymeres 
synthet iques . 

10. Utilisation r-;elon la revendicat ion 9, 
caracterisee en ce que ]' additif est destine a. 3 a 
prepara t .i on d ' une compos;! t ion d ' agent de collage 
contenant un produ:i t clio:i s.i danr: le groupe comprenant 
3 e r. a a ± d e .« a 3. k & n y 3 u a a :i n :i q u e s e t d e r ives , en 
j i art :i en i i 3 t-ur :*■ se.3 <:t auhydni des , 3 es a 3 k y 3 ce-t* enc 



WO 2005/014709 



! 

26 



PCT/FR2004/O01708 



dimeres et derives, la colophane et * derives, les 
acetals d' aldehyde alkyles, les isocyanates alkyles, 
les (co)polymeres synthetiques et les melanges 
quelconques d'au moins deux quelconques desdits 
produits . 

11. Utilisation selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que l'additif est destine a la 
preparation d'une composition d' agent de collage 
contenant un anhydride d'acide alkenyl succinique 
(ASA) . 

12. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 8 a 11, caracterisee en ce que l'on 
dilue prealablement la composition amylacee cationique 
liquide de telle sorte que sa matiere seche soit 
abaissee a une valeur comprise entre 0,5 et 9 %, de 
preference comprise entre 1 et 7 % . 

13. Utilisation selon 1 ' une quelconque des 
revendications 8 a 12, caracterisee en ce que la 
composition amylacee cationique, eventuellement diluee, 
est mise en contact ou est destinee a etre mise en 
contact avec une composition fibreuse presentant une 
teneur en ions calcium au moins egale a 200 mg/1, 
notamment comprise entre 250 et 1000 mg/1. 

14. Utilisation selon la revendication 9, 
caracterisee en ce que l'additif est destine a la 
fabrication de papier « tissue ». 

15. Utilisation selon la revendication 9, 
caracterisee en ce que l'additif est destine a la 
fabrication de papier surface ou couche. 

16. Utilisation selon la revendica tion 9, 
caract:erinee en ce que l'additif est destine a la 
fabrication de papier pour ondule. 

:i 7 . Uti 1 ;i sa t;i on se] on !l a revendica t;i on 9 , 
cwracteri^f en ce que J ' addi J er.t un add:i t.if d a r- t. :i. n e 
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a reduire les substances genantes contenues dans les 
circuits d'eau papetiers . 
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